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为 372 mAh /g［1］，硅 基 负 极 材 料 的 比 容 量 可 达
2 000 mAh /g ［2］。然而，正极材料在比容量方面的提
升则比较缓慢，目前常用的正极材料有: 层状结构的
LiCoO2、尖 晶 石 结 构 的 LiMn2O4、橄 榄 石 结 构 的
LiFePO4和近几年发展较快的层状三元材料
［3 ～ 7］。但
是上述正极材料的实际比容量普遍在 200 mAh /g 以
下，并且已经接近各自的理论极限值。因此，急需研
发高比容量的新型正极材料。近年来，富锂锰基正极
材料( xLiMO2·( 1 － x) Li2MnO3，M =Ni、Co、Mn 等) 以
较高的实际比容量( ≥250 mAh /g) 、较低的价格、环
境友好等优势受到了研究人员的极大关注［8 ～ 11］。
目前认为富锂锰基正极材料是由 LiMO2 ( M =
Ni、Co、Mn 等) 和 Li2 MnO3 两相复合而成。充电至


























富锂锰基正极材料的实际比容量可达 250 mAh /
g 以上，这得益于其中传统的阳离子氧化还原对( 过
渡金属) 和提供额外容量的阴离子氧化还原对( 晶格





共沉淀 法 和 离 子 交 换 法 合 成 了 一 种 具 有 单 层 Li2
MnO3 超晶格结构的 O2 型 的 Li1． 25 Mn0． 5 Co0． 25 O2，在




Li2Mn2 /3Nb1 /3O2F 和 Li2Mn1 /2 Ti1 /2 O2 F。该结构能够激
活新 的 氧 化 还 原 电 对 Mn2 + /Mn4 + ，因 此 在 1． 5 ～
5． 0 V 电压范围、10 mA /g 电流密度下，材料的比容量
高达 317 mAh /g。
1． 2 首次库仑效率
富锂锰基正极材料的首次库仑效率与其结构密
切相关。目 前 认 为 富 锂 锰 基 材 料 中 的 富 锂 相 Li2
MnO3 ( C2 /m ) 起 稳 定 结 构 的 作 用
［23，24］。低 电 压 下
( ＜ 4． 5 V) ，Li2MnO3相没有电化学活性，比容量主要
由层状相 LiMO2 贡献






［26，27］。另外，在高电压( ≈4． 7 V) 下，有机电
解液会被氧化，产生 HF 等酸性物质。酸性物质会侵













次库仑效率从 80． 0% 提高到了 91． 1%。此外，表面
包覆和形貌调控能够促进 Li + 的回迁，进而提高材料
的首次库仑效率。Ku 等［33］通过在富锂锰基材料表
面构造均匀分布的尖晶石纳米颗粒将材料的首次库
仑效率由原来的 80． 0% 提高到 87． 6%。另外，Deng
等［34］通过设计纳米线型的富锂锰基材料，有效地缩
短了 Li + 的传输路径; 并在其中引入适量的尖晶石











料表面构筑导 Li + 的保护层［39 ～ 42］或者改变其表面成












电子的扩散快，因此循环稳定性能优异。在 1 C 下经
过 200 圈循环后，电极材料仍保留了 227 mA h /g 的
放电比容量，容量保持率为 92． 3%。Wang 等人［51］在
富锂锰基正极材料表面 4 ～ 5 个原子层厚度中引入
了 Nb5 + 等重金属离子，通过抑制 O2 － 和 Mn4 + 的活性，
阻止相 变 的 发 生，维 持 结 构 的 稳 定 性。该 材 料 在
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石修饰的简便方法，有效地提高了材料的晶体结构












性，而且能增大( 003 ) 晶面的间距，降低锂离子扩散
阻力。富锂锰基正极材料中适量的钴元素能够提高
材料的电导率，缓解不同电流密度下放电比容量的
差异，同 时 提 高 其 低 温 性 能［54］。Ｒu［55］、Sn［56，57］ 和
Mo［58］等金属元素也能够有效扩大晶面间距，提升材
料的倍率性能。此外，得益于尖晶石相中存在的三
维 Li + 扩散通道，层状-尖晶石相复合电极材料展现
















直径大于 10 μm 的情况下有利于在提升倍率性能的
同时保持电极材料的结构稳定性［71］。
1． 5 电压衰减












的传输速率。Huang 等［74］通过表面 WO3 处理来调节
表面 Ni /Mn 比例，从而在电极材料表面构建新的相
结构，实现抑制电压衰减的目的。Meng 等［75］通过构
造一种富锂@ SiO2的核壳结构，显著地抑制了电压衰
减。此外，Na + 离子的梯度掺杂［18，76］、Zr4 + 在过渡金
属层的掺杂［35，77］ 都对电压衰减有明显的抑制作用。
另外，设计特殊的结构也能够改善电极材料的电压
稳定性。例如，Yang 等［78］设计了外部富 Mn 内部富
Co 的梯度分布的富锂正极材料，有效抑制了其电压
衰减。在其他抑制电压衰减策略方面: Anh 等［79］ 则
证实 25 ～ 55 ℃的温度范围有利于维持电压的稳定;
Yang 等［80］ 证 实 最 佳 的 电 压 稳 定 性 范 围 为 2． 8 ～










低 于 其 他 正 极 材 料［85］。半 电 池 体 系 通 常 选 用




通常将电极材料的密度提高到 2． 5 g /cc，浆料的配比




极材料首次库仑效率普遍高于石墨( 92% ) ［88］。但是
富 锂 锰 基 正 极 材 料 的 首 次 库 仑 效 率 较 低
( ≤83% ) ［89］，低于商用石墨负极。因此，提高富锂材
料的首次库仑效率非常重要。此外，富锂材料严重
的电压和容量衰减会对全电池的循环寿命造成极大
影响［90，91］。Jing 等人利用球形的 Li［Li0． 2 Ni0． 16 Co0． 1
Mn0． 54］O2 ( LNCM) 为正极材料，以预锂化后的纳米硅
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为负极材料，制备了 LNCM /Si 体系的扣式全电池，其
能量密度高达 590 Wh kg －1，远高于当前的商用锂离
子电池［92］。这种全电池在 0． 1 C 下循环 50 次之后，
LNCM 正极能够维持 215 mAh g －1 的比容量，容量维
持率为 95%。但是浆料中活性物质含量较少，且极
片的负 载 较 低，实 际 参 考 意 义 不 大。Qiu 等 人 以
Li1． 144Ni0． 136Co0． 136Mn0． 544O2 ( LNCMO) 为正极材料、中间
相碳微球( MCMB) 为负极材料制备了 18650 型商用
圆柱全电池进行测试，在 0． 2 C 下循环 300 次的容量
保持率为 85%［93］。其中 18650 型圆柱全电池的设计





射线衍射仪( XＲD) 、扫瞄电子显微镜( SEM) 、透射电
子电子显微镜( TEM) 和 X 射线光电子能谱( XPS)
外，研究人员还引入了多种新的表征技术，包括原位
X 射线衍射 ( In-situ XＲD) ［45］、中子衍射( ND) ［94］、原
位拉曼［95］、电子能量损失谱( EELS) 、球差矫正电子
显微镜和 X 射线吸收谱( XAS) ［36］等。例如，Xiao 等






理［94］。Li 等人将原位 XＲD 技术和原位拉曼光谱相
结合，直接观测到了 c 轴方向上的 O －—O － ( 过氧根)















运用 最 广 泛 的 是 为 以 Vienna Ab initio simulation
package ( VASP) 为代表的第一性原理计算。计算内
容包括晶格常数、电荷密度、结合能、态密度和过渡
态搜索 等。例 如，Lee 等 人 设 计 了 一 种 具 有 可 逆
Mn2 + /Mn4 + 双氧化还原对的富锂正极材料。该材料
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Ｒesearch Progresses on Li-and Mn-Ｒich Cathodes
Liu Pengfei，He Wei，Ma Yating，Ku Lun，Cai Yuxin，
Liu Qun，Xie Qingshui，Wang Laisen，
Luo Qing，Peng Dongliang
College of Materials，Xiamen University，361005
Li-rich layered oxide cathodes have attracted great
attention，and are among the most promising cathodes in
the next generation lithium ion batteries because of their
high specific capacity ( ＞ 250 mAh /g) ，high operation
voltage，low cost and environment-friendly． However，
they suffer from severe disadvantages during cycling，
such as low initial Coulombic efficiency， poor rate
capability，rapid capacity fading and voltage decay，
prohibiting their practical application． After exploiting
and lucubrating on Li-rich layered oxide cathodes for
years， our theoretical understanding have been
deepened greatly，a variety of modifying methods have
been developed to conquer the above-mentioned
shortcomings and great improvements have been
achieved． In this article， we summarize the most
important processes in academia on Li-rich layered
oxide cathodes in recent years including discharge
capacity， initial Coulombic efficiency， cycling
performance，rate capability and voltage stability． In
addition，various characterization techniques for Li-rich
layered oxide cathodes are also included． Furthermore，
we also introduce some important theoretical methods on
Li-rich layered oxide cathodes especially a few
representative accomplishments． Meanwhile， the
applications of Li-rich layered oxide cathodes in full
cells are also briefly introduced． At last，a perspective
for the further development on Li-rich layered oxide
cathodes is also given on the base of the current
theoretical and experimental understanding．
Keywords: Li-and Mn-rich cathode materials，lithium
ion batteries，layered oxides，anionic redox，character-
ization techniques
